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 کربن در آب دریاشیمی محلول دی اکسید 

 مقدمه -2

برای درك  بنیادی مورد نیازاطلاعات پردازد تا کربن در آب دریا مي اکسیددیي شیمي به بررساین فصل  

در های مختلف این فصل . بخششودهم شده در این کتاب فراکارهای ذکر گان از روشکنندهبهتر استفاده 

های ترمودینامیکي مورد نیاز ارچوب ترمودینامیکي مورد نیاز برای فهم شیمي محلول بوده و دادهچ برگیرنده

 است.  آورده شده 5آزمایشگاهي و میداني در فصل برای تفسیر نتایج 

 ها در محلولواکنش -2

های زیر تعادل توان به صورتدهند را ميربن درآب رخ ميک اکسیدانحلال دیفرآیند هایي که در واکنش

 :نشان داد

(1) (aq),2CO ⇌(g) 2CO 

(2) (aq),3CO2H ⇌O(l) 2H (aq) +2CO 

(3) (aq),-
3(aq) + HCO+H ⇌ (aq)3CO2H 

(4) ;(aq)-2
3(aq) + CO+H ⇌(aq) -

3HCO 

 حلول آبي ها یعني گاز، مایع یا مبیانگر حالت گونه (aq)و (l)، (g)های علامت

های مشکل است. متداول است که غلظت 3CO2H(aq)و  2CO(aq)های ای تمایز بین گونه. از نظر تجزیههستند

(aq)2CO  و(aq)3CO2H  عنوان غلظت گونه فرضي، هبرا را با هم ترکیب کرده و غلظت مجموع این دو(aq)*
2CO 

 شوند.به صورت زیر نوشته مي (3) و( 2(، )1). بر اساس این دیدگاه معادلات کنندبیان مي

(5)                               (aq),*
2CO ⇌(g) 2CO    

(6          )            (aq)-
3HCO+ (aq) +H ⇌O(l) 2+ H )(aq*

2CO 
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 .توان به شکل زیر نوشتهای مختلف را ميرابطه تعادلي بین غلظت گونه

(7)      ), 2(COf/  ]*
2= [CO 0K 

(8)    ],*
2/ [CO ]-3][HCO+= [H 1K

 

(9)    .]-3/ [HCO ]-2
3][CO+= [H 2K

 

ستوکیومتری ا ها بیانگر غلظتکربن در فازگازی و براکت اکسیدفوگاسیته دی 2ƒ(CO( معادلات فوق، در

های تعادل تابع دما، فشار و شوری محلول )به عنوان . این ثابتهستندهای شیمیایي درون براکت برای گونه 1کل

 اند. گیری قرارگرفتهدر مطالعات مختلفي مورد بررسي و اندازهبوده و  آب دریا( مثال

 فوگاسیته -3

 گاز کسر مولي آن فشار جزئي گاز، حاصل ضربنیست ) برابر فشار جزیي آن باکربن  اکسیدفوگاسیته دی

. ودگرفته مي شنیز در نظر گازی ماهیت غیرایده آل فاز  ،فوگاسیته در مفهوم زیرا p).2(COx،) است، در فشار کل

 طلاعات معادله حالت آن بدست آورد:توان از ارا مي 2COمانند  یک گازفوگاسیته 

(11) 

  𝑓(CO2) = 𝑥(CO2). 𝑝. exp (
1

𝑅𝑇
∫(𝑉(CO2) − 𝑅𝑇 / 𝑝′) 𝑑𝑝′

𝑝

0

).                      

توان به صورت عبارت مخلوط را ميیک  به صورت خالص یا در 2COمعادله حالت یک گاز واقعي مانند 

 .زیر نشان داد

(11) 
𝑝𝑉 (CO2)

𝑅𝑇
= 1 + 

𝐵 (𝑥 , 𝑇)

𝑉(CO2)
+

𝐶 (𝑥 , 𝑇)

𝑉(CO2)2
+ ⋯ 

 ( معمولا براییعني با حذف جملات سوم به بعد از سمت راست معادله) این معادله به صورت کوتاه شده

 .(Dymond and Smith,1980)است ي تا چند اتمسفر مناسب در فشارهای p-V-Tنشان دادن خواص 

در فاز گازی ارتباط  دوتایيهای به برهمکنش B(x, T) ، C(x, T) ویریالاز نظر مکانیک آماری، ضرایب 

مانند  ،صهای گازی خابرای مخلوط x, T(B(توان برای تخمین این خاصیت را مي .(Guggenheim, 1967) اردد

2CO یا از روی مدل تابع انرژی پتانسیل بین مولکولي برای  دوتایيهای در مخلوط گیریاز طریق اندازه ،در هوا

ابعي از دو پارامتر ي( تئهای مورد نظر، به کار برد. بزرگي ضریب فوگاسیته )نسبت فوگاسیته به فشار جزمولکول

 .(1. )شکل ستادما و ترکیب فاز گازی 

                                                           

های واکنش دهنده ضرایب فعالیت برای گونه با این حال،ها بیان شوند. جای غلظت بهها باید بر اساس فعالیت 9الي  7ادلات مع -1
محیط "های تعادل ثابت ر آن ها ازدهمین دلیل این معادلات معتبر بوده و  ا ثابت است و بهیا تقریبآب در غلظت کم در محیط رد

 .استفاده مي شودآب دریا  "یوني
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 2COای سیستم ی تجزیهپارامترها -4

گیری اکسید کربن در محلول به طور مستقیم قابل اندازههای مختلف سیستم دیمتاسفانه، غلظت گونه

 چهار . نتایج مربوط به اینستندهگیری کربن قابل اندازه اکسیدچهار پارامتر از سیستم دی ،حال نیستند. با این

کربن در آب دریا  اکسیداز سیستم دی کاملي توصیفبرای بدست آوردن اطلاعات کمکي  رخيببه همراه  پارامتر

 اند.شده به تفصیل آورده  4های تعیین هر یک از پارامترهای مذکور در فصل روش د.گیرمورد استفاده قرار مي

 

 در هوا: 2COخالص و  2CO تغییرات ضریب فوگاسیته نسبت به دما در فشار کل یک اتمسفر برای گاز 2شکل 

 6-11×351) = 2(COx (  این کتاب، محاسبه شده است 24با استفاده از روش بیان شده در روش کار). 

 کربن معدنی محلول کل -4-2

 کربن معدني محلول کل در آب دریا:

(12) ]-2
3] + [CO-

3+ [HCO ]*
2= [CO TC 

 تعیین کرد. ،گیری آنو اندازهتولید شده  CO 2استخراج گاز  اسیدی کردن نمونه،اببه طور مستقیم توان را مي

 قلیائیت کل -4-2

. داد نشانبه صورت یک رابطه بقای جرم برای یون هیدروژن توان را ميب دریا آقلیائیت کل یک نمونه 

با مقدار  معادل های یون هیدروژنتعداد مول": (Dickson, 1981)ست از ا تعریف صحیح قلیائیت کل عبارت

در  K ≥ 11 -5/4اسیدی  تفکیک پروتون )بازهای تشکیل شده از اسیدهای ضعیف با ثابت هایي پذیرندهاضاف

گرم در یک کیلو ( K> 11 -5/4اسیدهای با های پروتون )رت یوني صفر( در مقایسه با دهندهو قد Co 25 دمای

 بنابراین "نمونه.

(13) 

]-2
4[HPO + ]-[OH + ]-4[B(OH) + ]-2

32[CO + ]-3[HCO = T𝐴 

… + ]-[HS + ]3[NH + ]-3[SiO(OH) + ]-3
42[PO + 

…– ]4PO3[H – [HF] – ]-4[HSO – F]+[H – 
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های اسیدی و بازی با غلظت ناچیز هستند که ناشناخته باقي مانده گونه نماینده هادر معادله فوق نقطه چین

غلظت یون  F]+[H .پوشي کردچشما توان از آنهو یا غلظت آنها به حدی پایین است که با اطمینان خوبي مي

 .(را ببینید (15)معادله ) استهیدروژن آزاد در نمونه 

 در تعادل با یك نمونه آب دریا 2COفوگاسیته  -4-3

، داابتگیری معمولا نیاز به یک فاز گازی در تعادل با نمونه آب دریا در دما و فشار معین دارد. این اندازه

 محاسبه (11)از معادله با استفاده  برای آن دما COf)2(مقدار  سپس ه ودر فاز گازی تعیین شد 2COغلظت 

 شود.مي

 غلظت یون هیدروژن کل -4-4

 :شودبیان مي pHغلظت یون هیدروژن در آب دریا معمولا به صورت 

(14) 

.]+log[H–=  pH 

های ثابت رای محاسبه دقیق و صحیحب ،2گیج کننده است ا حدودیتمفهوم غلظت یون هیدروژن کل  گرچه،ا

هیدروژن کل به صورت زیر تعریف . غلظت یون (Dickson, 1990) در آب دریا مورد نیاز است تفکیک اسیدی

 شود.مي

(15) 

.)SK /T S.(1+F]+[H = ]+[H 

F]+[H آزاد غلظت یون هیدروژن ،TS  غلظت سولفات کل])-
4[HSO + ]-2

4([SO  وSK  ثابت تفکیک اسیدی

-برای
4HSO است. در pH شود.به شکل زیر خلاصه مي (15)معادله  4از  تربزرگ 

(16)    .]-4[HSO + F]+[H = ]+[H 

اندازه يآزمایشگاه به صورتباز در آب دریا  –برای بیان شیمي اسید های تعادل مختلف مورد نیازثابت

های گونهیگر )باز د-های اسیدغلظت کلي سیستمباید (. علاوه بر دانستن پارامترهای کربن، 5فصل ) اندگیری شده

امل اکسید کربن آب دریا را به طور کمعلوم باشد تا بتوان سیستم دیدر نمونه مورد نظر  (يکربناکسید دیغیر 

شوند. بورات، سولفات و فلورید از روی شوری تخمین زده مي اجزای پایستار مانند. غلظت کلي تحلیل کرد

با این حال  ،گیری شوندك و سولفید هیدروژن باید اندازهآمونیا ،مانند فسفات، سیلیکات پایستاراجزای غیر 

رکیب ت باشد. بدلیل ثبات نسبي کافيتواند برای بیشتر اهداف این اجزا نیز مي "مرجع" تقریبيمقادیر دانستن 

 کربن بهری گیاز چهار پارامتر قابل اندازهاست که دو پارامتر  به طور کلي پذیرفته شده ،اجزای شیمیایي آب دریا

                                                           

را  Dickson (1984, 1993) مراجع، اندکه در آب دریا استفاده شدهpH  های مختلفدقیق و مفصل مقیاس باحثممشاهده برای  -2
 د.ببینی
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مه )ضمی کاملي از سیستم را ارائه کرد. لیلتا بتوان تحهای تعادل، دما، فشار و شوری لازم است همراه ثابت

 را ببینید(. Skirrow (1975)و  Park (1969)مربوط به این فصل و مراجع 

های کلي و خواص ، غلظتماهیت که اطلاعات حال حاضر ما از بر این استفرض  در این کتاب

ر مواقعي چنین وضعیتي بهتر است د. در استدر آب دریا کامل  وجودم باز -های اسیدکي همه گونهترمودینامی

و برای درك اینکه گیری شود اندازهاکسید کربن دیپارامترهای بیشتری از سیستم  ،که این امکان وجود دارد

 استفاده گردد. ،طبق استباز در آب دریا چقدر با واقعیت من -از ترمودینامیک فرایندهای اسید ما انشد

 مراجع -5
Dickson, A.G. 1981. An exact definition of total alkalinity and a procedure for the estimation of 

alkalinity and total inorganic carbon from titration data. Deep-Sea Res. 28A: 609–623. 

Dickson, A.G. 1984. pH scales and proton-transfer reactions in saline media such as sea water. 

Geochim.Cosmochim. Acta 48: 2299–2308.  
Dickson, A.G. 1990. Standard potential of the reaction: AgCl(s) + ½H2(g) = Ag(s) + HCl(aq), and 

the standard acidity constant of the ion HSO4
- in synthetic sea water from 273.15 to 318.15 K. J. 

Chem. Thermodyn. 22: 113–127.  
Dickson, A.G. 1993. The measurement of sea water pH. Mar. Chem. 44: 131–142.  
Dymond, J.H. and Smith, E.B. 1980. The Virial Coefficients of Pure Gases and Mixtures:  A Critical 

Compilation. Clarendon Press, 518 pp.  
Guggenheim, E.A. 1967. Thermodynamics. An Advanced Treatment for Chemists and Physicists, 

5th edition, North-Holland, 390 pp. 

Park, K. 1969. Oceanic CO2 system: an evaluation of ten methods of investigation.  Limnol. 

Oceanogr. 14: 179–186.  
Skirrow, G. 1975. The dissolved gases—carbon dioxide. In: Chemical Oceanography, Vol. 2. Edited 

by J.P. Riley and G. Skirrow, Academic Press, London, pp. 1–192. 
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 پیوست
 وصیف می کنندتدر آب دریا را  2COمعادلاتی که سیستم 

کربن آب دریا در یک فشار و دمای خاص در  اکسیدسیستم دی کامل وصیفتاز نظر تئوری امکان 

 3:وجود دارد ،که اطلاعات زیر موجود باشدصورتي

  2ثابت حلالیتCO  ،0در آب دریاK، 

 باز موجود در محلول – های اسیدهای تعادل برای هر یک از جفتثابت، 

 کربني موجود در آب دریااکسید دیباز غیر  –های اسید جفت يهای کلغلظت، 

  اکسید کربندیدو پارامتر از پارامترهای مربوط به  مربوط به حداقلقادیر م :TC، TA ،)2(COf  و]+[H. 

 باشد.مي عهده محققانتخاب بهینه متغیرهای آزمایش به ماهیت مسئله مورد مطالعه بستگي داشته و به 

ا ه. برای آرایشولي متعامد نیستند ،به صورت خطي مستقل هستند 2COهر یک از پارامترهای مربوط به  ،اگرچه

گیری شوند و کدام یک از روی محاسبات به یک از پارامترهای اصلي اندازه کدام ین کها) های مختلفو ترکیب

هایي شوند با محدودیتمي حاسبهمگیری شده های اندازهدهصحت سایر پارامترهایي که از روی دا ،دست آیند(

و  هاثابت منشاء این خطاها،اند. روبرو است. این خطاها در معادلاتي که در اینجا گزارش شده است توزیع شده

 ،ابرایناست. بن مورد استفاده در محاسبات های تعادل مختلفثابتحاصل از مطالعات آزمایشگاهي مانند  ضرایب

با  مستقیممعمولا بهتر است که هر پارامتر به طور  محاسبات، ها و انجامگیریبه جای استفاده از سایر اندازه

 شود. گیریاندازه 4های بیان شده در فصل استفاده از یکي از روش

امکان  این گرددگیری در یک نمونه آب دریا اندازه 2COاز پارامترهای مربوط به  پارامتر دووقتي بیشتر از 

محاسبه  2COگیری شده، سایر پارامترهای سیستم های مختلفي از پارامترهای اندازهشود که با زوجفراهم مي

برای این کار لازم است نیز قابل سنجش خواهد بود.  2COبا این روش میزان کارایي اطلاعات ما از سیستم  .شود

ن نیاز دوبجایگزین، این امکان وجود دارد که سیستم را  به عنوان روش همه منابع ایجاد خطا در نظر گرفته شود.

تفکیک کربنیک اسید توصیف کرد. معادلاتي که برای هر یک از این حالات به کار مي رود در ادامه  هایثابت به

 آورده شده است.

  

                                                           

صورت  یعني تعداد متغیرهایي که به ،کندباز آب دریا را توصیف مي -تعادلي که شیمي اسید رتبه سیستم معادلاترنک یا م -3

های عداد ثابتتباز مورد بررسي ) –های اسید های بقای جرم مستقل به علاوه تعداد جفتبرابر است با تعداد رابطه ،خطي مستقل هستند

 تفکیک(.
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 .باز آب دریا -سیستم اسید مربوط به  معادلات -2جدول 

 4معادلات بقای جرم

(17)                     ]-2
3[CO + ]-3[HCO +] *

2[CO=  TC 

(11) 

]-2
4] + [HPO-] + [OH-

4] + [B(OH)-2
3] + 2[CO-

3= [HCO TA 

] + ...-] + [HS3] + [NH-
3] + [SiO(OH)-3

4+ 2[PO 

…– ]4PO3[H –[HF]  –] -
4[HSO – F]+[H – 

(19)                      ]-4[B(OH)+ ] 3[B(OH)=  TB    

(21)                            ]-2
4[SO +] -

4[HSO=  TS 

(21)                                     ]-[F+  [HF]=  TF 

(22)              ]-3
4[PO +] -2

4[HPO +] -
4PO2[H +] 4PO3[H=  TP 

(23)                       ]-3[SiO(OH) + ]4[Si(OH)=  TSi 

(24)                             ]3[NH +] +
4[NH=  T3NH 

(25)                                ]-[HS+  S]2[H=  TS2H 

 های تعادلثابت

(26)                               )2(COf/  ]*
2[CO= 0K 

(27)                       ]*
2/ [CO ]-3][HCO+[H=  1K 

(21)                       ]-3/ [HCO ]-2
3][CO+[H=  2K 

(29                  )]3/ [B(OH) ]-4][B(OH)+[H=  BK 

(31)                                       ]-][OH+[H=  WK 

(31)                      ]-4/ [HSO ]-2
4][SO+[H=  SK 

(32)                               / [HF] ]-][F+[H=  FK 

(33)                  ]4PO3/ [H ]-4PO2H][+[H=  1PK 

(34)                 ]-4PO2/ [H ]-2
4][HPO+[H=  2PK 

(35                   )]-2
4/ [HPO ]-3

4][PO+[H=  3PK 

(36)           ]4] / [Si(OH)-
3][SiO(OH)+[H=  SiK 

(37)                       ]+4] / [NH3][NH+[H=  3NHK 

(31)                          S]2] / [H-][HS+[H=  S2HK 

 

  

                                                           

های بیشتری را از آنچه که اینجا در نظر گرفته شده است شامل مينسبتا پیچیده است، و گونه سیلیسیومآبي  هایمحلولشیمي  -4
 مناسب است. ،برای تخمین مشارکت سیلیکات در مقدار قلیائیت که در اینجا استفاده شده يشود. تقریب
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 (.11معادلاتي برای بیان غلظت گونه های مختلف در معادله ) -2جدول

(39) 

[HCO3
−] =

𝐶T𝐾1[H+]

[H+]2 + 𝐾1[H+] + 𝐾1𝐾2

 

(41) 

[CO3
2−] =

𝐶T𝐾1𝐾2

[H+]2 + 𝐾1[H+] + 𝐾1𝐾2

 

(41) 
[B(OH)4

−]  =  𝐵T/(1 + [H+]/𝐾B) 

(42) 
[OH−] =  𝐾W/[H+] 

(43) 

[H3PO4 ] =
𝑃T[H+]3

[H+]3 + 𝐾1P[H+]2 + 𝐾1P𝐾2P[H+] + 𝐾1P𝐾2P𝐾3P

 

(44) 

[H2PO4
−] =  

𝑃T𝐾1P[H+]2

[H+]3 + 𝐾1P[H+]2 + 𝐾1P𝐾2P[H+] + 𝐾1P𝐾2P𝐾3P

 

(45) 

[HPO4
2−] =  

𝑃T𝐾1P𝐾2P[H+]

[H+]3 + 𝐾1P[H+]2 + 𝐾1P𝐾2P[H+] + 𝐾1P𝐾2P𝐾3P

 

(46) 

[PO4
3−] =  

PTK1PK2PK3P

[H+]3 + 𝐾1P[H+]2 + 𝐾1P𝐾2P[H+] + 𝐾1P𝐾2P𝐾3P

 

 
(47)                     [SiO(OH)3

−] = 𝑆𝑖T /(1 + [H+]/𝐾Si) 
(41)               [NH3] =  𝑁𝐻3T /(1 + [H+]/𝐾NH3

) 
(49)                [HS−] = 𝐻2𝑆T/(1 + [H+]/𝐾H2S) 
(51)                      [H+]F = [H+]/(1 + 𝑆T/𝐾S) 
(51)                     [HSO4

−] = 𝑆T/(1 + 𝐾S/[H+]F) 

(52)                      [HF] = 𝐹T/(1 + 𝐾F/[H+]) 

 

]+[H  وTA 

 شود:مي های کربناتي در قلیائیت کل( بصورت زیر تعریفقلیائیت کربنات )سهم گونه

(53) 

]−2 
32[CO+  ]−3[HCO=  CA 
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محاسبه  2داده شده در جدول  معادلاتبا استفاده از  TAسهیم در اکسید کربني دیهای غیر غلظت گونه

 شود، بنابراینمي

(54) 

]-3
42[PO + ]-2

4[HPO + ]-[OH + ]-4[B(OH)( –T A = CA 

] + …-[HS + ]3[NH + ]3
-[SiO(OH) + 

…) – ]4PO3[H – [HF] – ]-4[HSO – F]+[H – 
 ،(27) معادله از سپس

(55) 

[HCO3
−] =

[CO2
∗ ]𝐾1

[H+]
,                       

 ،(21و از )

(56) 

[CO3
2−] = (

[CO2
∗ ]𝐾1

[H+]
)

𝐾2

[H+]
. 

 ،رایي( و با نوآ53) ربا جایگزیني د

(57) 

[CO2
∗ ] =

𝐴C[H+]2

𝐾1([H+] + 2𝐾2)
, 

 و بنابراین

(51) 

[HCO3
−] =

𝐴C[H+]

[H+] + 2𝐾2

, 

(59) 

[CO3
2−] =

𝐴C𝐾2

[H+] + 2𝐾2

. 

TC ( و 17از ))2(COf ( محاسبه مي26از ):شود 

(61) 

𝑓(CO2) =  
[CO2

∗ ]

𝐾0

.  

]+[H 2(و(COf 

]*
2[CO ( ب26با استفاده از )به مي شودمحاسزیر صورت ه : 

(61)                                           ).2(COf 0K= ] *
2[CO 

 (،21( و )27بنابراین از )
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(62) 

[HCO3
−] =

𝐾0𝐾1𝑓(CO2)

[H+]
, 

(63) 

[CO3
2−] =

𝐾0𝐾1𝐾2𝑓(CO2)

[H+]2
. 

TC ( و 17از )TA ( محاسبه مي11از )3-[ ؛شود[HCO  و]-2
3[CO ست ميبه د( 63( و )62های )فرمول از

 د. نشومحاسبه مي 2جدول  معادلاتاز  با استفاده ، و موارد باقیماندهآیند

 ]+[H  وTC 

 خواهیم داشت ،(17در ) آنها ( و جایگزیني21( و )27با نوارایي معادلات )

(64) 

𝐶T = [CO2
∗ ] (1 +

𝐾1

[H+]
+

𝐾1𝐾2

[H+]2
). 

 بنابراین

(65) 

[CO2
∗ ] =  

𝐶T[H+]2

[H+]2 + 𝐾1[H+] + 𝐾1𝐾2

, 

(66) 

[HCO3
−] =  

𝐶T𝐾1[H+]

[H+]2 + 𝐾1[H+] + 𝐾1𝐾2

, 

(67) 

[CO3
2−] =  

𝐶T𝐾1𝐾2

[H+]2 + 𝐾1[H+] + 𝐾1𝐾2

. 

)2(COf ( و 61از )TA ( محاسبه مي11از )2جدول  معادلاتمورد نیاز با استفاده از  هایسایر ترم ؛شود 

 شود.محاسبه مي

TA  وTC 

 H]+[های کل و ( بر حسب غلظت11این است که معادله ) ترین روش برای استفاده از این دو پارامترساده

ش ساده و یا یک رورافسن -دست آمده با استفاده از تکنیک نیوتونهب را ببینید(. معادله 2)جدول  بازنویسي شود

 برای محاسبات در آب دریا  غلظت یون هیدروژن کل تخمین مناسب اولیه ؛شودحل مي H]+[ترجیعي برای 

1-mol kg1-11  =]+[H .است 

  H]+[پس از محاسبه 

(61) 

[HCO3
−] =  

𝐶T𝐾1[H+]

[H+]2 + 𝐾1[H+] + 𝐾1𝐾2

, 
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(69) 

[CO3
2−] =  

𝐶T𝐾1𝐾2

[H+]2 + 𝐾1[H+] + 𝐾1𝐾2

. 

*[سپس 
2[CO  شودمحاسبه ميبا استفاده از معادله زیر. 

(71) 

[CO2
∗ ] =  

[H+] [HCO3
−]

𝐾1

 

 شود. ( محاسبه مي61از )  f(CO2) و

TA  2(و(COf 

]*
2[CO ( بصورت زیر 26با معادله )آیدبدست مي: 

(71) 

.)2(COf 0K= ] *
2[CO 

 ( به این شکل بازنویسي مي شوند21( و )27سپس معادلات )

(72) 

[HCO3
−] =

𝐾0𝐾1𝑓(CO2)

[H+]
, 

(73) 

[CO3
2−] =

𝐾0𝐾1𝐾2𝑓(CO2)

[H+]2
 . 

شود. عبارت ( جایگزین مي11) در معادله (2از جدول )با استفاده  با موارد باقیمانده همراه  این عبارات

: شودميحل  H]+[برای ي عترجیو یا یک روش ساده  رافسن-نیوتوناز تکنیک با استفاده  H]+[حاصل برای 

هنگامي است.  gk mol 1-11  =]+[H-1برای محاسبات در آب دریا  غلظت یون هیدروژن کل تخمین مناسب اولیه

2-و  HCO]3-[ر نهایي بدست آمده برای ( با استفاده از مقادی17از معادله ) TCمحاسبه شد  H]+[که غلظت 
3[ CO

 شود. محاسبه مي [

TC  2(و(COf 

 شودبه شکل زیر تعریف مي Kثابت برای انجام این محاسبه، 

(74) 

𝐾 = 𝐾1 𝐾2⁄ =  
[HCO3

−]2

[CO2
∗ ][CO3

2−] 
. 

 تعادل، برای فرایند

(75) 

.−32HCO= O(l) 2H+  (aq)−2
3CO+ (aq) *

2CO 
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]*
2CO[ یدآ( بدست مي26) از با استفاده: 

(76) 

)2(COf 0K= ] *
2[CO 

 خواهیم داشت:( 74( و )17) با ترکیب معادلات 

(77) 

𝐶T = 𝐾0 𝑓(CO2) + [HCO3
−] +

[HCO3
−]2

𝐾𝐾0𝑓(CO2)
 . 

 ،رایيبا نوآ

(71) 
[HCO3

−]2 + 𝐾𝐾0𝑓(CO2)[HCO3
−]  

+ 𝐾𝐾0𝑓(CO2)(𝐾0 𝑓(CO2) − 𝐶T) = 0. 

 و با حل آن، 

(79) 

[HCO3
−] =

1

2
[ −𝐾𝐾0𝑓(CO2) 

+ ((𝐾𝐾0𝑓(CO2))
2

− 4(𝐾𝐾0𝑓(CO2))(𝐾0𝑓(CO2) − 𝐶T))
1 2⁄

] 

 و

 

(11) 

].−
3[HCO −] *

2[CO − TC= ] −2
3[CO 

]+[H ( محاسبه مي27از ):شود 

(11) 

[H+] =  
𝐾1[CO2

∗ ]

[HCO3
−]

;              

TA ( 11از) شود.محاسبه مي 2 جدول معادلاتاز با استفاده  ،: عبارات مختلف مورد نیازشودمحاسبه مي 

]+[H ،TA  وTC 

قابل محاسبه است.  2جدول  معادلاتبا استفاده از  TAکربني سهیم در  اکسیددی های غیرغلظت گونه

( 53( و )27(، )17معادلات ) با ترکیب شود.( محاسبه مي54از معادله ) با استفاده ،CAات، قلیائیت کربنبنابراین، 

  خواهیم داشت

(12) 

2𝐶T − 𝐴C = [CO2
∗ ] (2 +

𝐾1

[H+]
).  
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 بنابراین

(13) 

[CO2
∗ ] =

[H+](2𝐶T − 𝐴C)

2[H+] + 𝐾1

,  

(14) 

[HCO3
−] =

𝐾1(2𝐶T − 𝐴C)

2[H+] + 𝐾1

,  

(15) 

[CO3
2−] = 𝐴C − 𝐶T + [CO2

∗ ] =  
[H+]𝐴C + 𝐾1(𝐴C − 𝐶T)

2[H+] + 𝐾1

.  

*[برای  را نیز دیگری معادله
2[CO 2توان بر حسب ميK به دست آورد: 

(16) 

]−2
3[CO −]  −3[HCO − TC= ] *

2[CO 
2−[و  HCO]3−[و 

3[CO بنابراین:جایگزین مي شوند (59( و )51) با استفاده از ، 

(17) 

[CO2
∗ ] = 𝐶T −

𝐴C([H+] + 𝐾2)

[H+] + 2𝐾2

.  

 شود.( محاسبه مي61از ) f(CO2) سپس

]+[H ،TA  2(و(COf 

 2جدول  معادلاتبا استفاده از سهیم هستند،  TAدر  که يکربني مختلف اکسیددی های غیرغلظت گونه

 ،داریم (26از ) بنابراین با استفادهشود. ( محاسبه مي54از ) CAشود. مي محاسبه

(11) 

)2(COf 0K= ] *
2[CO 

 (،27و از )

(19) 

[HCO3
−] =  

𝐾0𝐾1𝑓(CO2)

[H+]
, 

 (،53( و )21از ) سپس

(91) 

[CO3
2−] =  

𝐴C[H+] − 𝐾0𝐾1𝑓(CO2)

2[H+]
. 

( محاسبه 17از ) TC. محاسبه کرد، وجود ندارد 1Kعادلاتي که بتوان با استفاده از آن موارد فوق را بدون نیاز به م

 شود.مي
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]+[H ،TC  2(و(COf  

 (،26)معادله از 

(91) 

.)2(COf 0K =] *
2[CO 

]−3[HCO  با استفاده از فرمول زیررا مي توان 

(92) 

[HCO3
−] =  

𝐾0𝐾1𝑓(CO2)

[H+]
, 

 آورد:( بدست 21( و )17)  معادلات از یا و

(93) 

[HCO3
−] = 𝐶T − [CO2

∗  ] −
[HCO3

−]𝐾2

[H+]
=

[H+](𝐶T − 𝐾0𝑓(CO2))

[H+] + 𝐾2

 . 

]−2
3[CO توان با استفاده از مي هم را]+[H  2(و(COf: 

(94) 
[CO3

2−] =  𝐶T − [CO2
∗  ] − [HCO3

−] 
= 𝐶T − 𝐾0𝑓(CO2)(1 + 𝐾1 [H+]⁄ ) 

 :، به دست آورد(93در بالا، ) HCO]3−[و یا از معادله 

(95) 

[CO3
2−] =  

(𝐶T − 𝐾0𝑓(CO2))𝐾2

[H+] + 𝐾2

. 

2−[و  HCO]3−[شود، عبارات برای ( محاسبه مي11از ) TA سپس
3[CO ( بر حسب 94( و )92با استفاده از )

1K ، 2( بر حسب 95( و )93یا ) وK شود.محاسبه مي 2جدول معادلات از  ،موارد باقیمانده. شودمي وشتهن 

]+[H ،TA ،TC  2(و(COf 

 2Kو  1Kتفکیک  هایثابتتوابع  ه طور مستقیم باب دارای این ویژگي هستند کهمجموعه معادلات زیر 

 شود. محاسبه مي 2جدول معادلات ( و 54اده از )با استف H]+[و  TA، از CA. ابتدا قلیائیت کربنات، ندارند روکارس

]*
2[CO ( محاسبه مي26از ):شود 

(96) 

) 2(COf 0K= ] *
2[CO 

 سپسو 

(97) 

),2(COf 0K2 − CA – TC2= ] −
3[HCO 
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(91) 

).2(COf 0K+  TC − CA= ] −2
3[CO 

 .محاسبه کرد( 21( و )27با استفاده از ) را کربنیک اسید تفکیک برای هایتوان ثابتبنابراین، مي

 


